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@ Mittel zum Farben keratinhaltiger Fasern 

@ Gegenstand dar Erfindung ist die Verwendung von 1,1-Bis- 
(1-hydroxy-2-oxo)-Derivaten lum FSrben von keratinhaltigen 
Fasern, I'nsbesondere menschlichen Haaren sowie dtese 
Verbindungen enthaltende Farbemittel, insbesondere In 
Kombinatlon mtt Aminen, Phenolen und Aminos^uren. 
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Die folgendan Anaaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibiing 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von l.l-Bis-(l.hydroxy-2K)xoVDerivaten zum F^rhpn von 
keraUrihaldgenFasemsowiedieseVerbindungenenthaltendepiben^ 

h/^ T "^^1?^^^^^^ ^^^"^ ^ "^^^"^ WoUe Oder Pelz n, kommen ira allgemeinen entwe- 

i '^jT^^'''^^ Farbstoffe oder Oridationsfarbstoffe. die durch oxidative Kupplung eS X me W 
EntwicWerkomponente^ untereiaander oder mit einer oder mehreren KuppIerkomponSen S^^^^ 
Anwendung Mit 9x,dauoasfarbstoffen lassen sich zwar intensive FSrbungen Siit gutTEchtS^^ 

Obeiraschendemeise wurde nun gefunden. daB sich bestimmte l,l-Bis-(l-hydroxy-2-oxo)-Derivate auch in 
Abw^enheit von oxid.erenden Agentien hervorragend zum Firben von keratinhS^. ^sTrJ^LToe" 
Eu«at2vonox.dierendenAgentiensoUdabeijedochkeineswegsprinzipieU^ 

ndher bezeichneten Verbindiingen konnea prinzipieU aber auch zum Farben anderer NatuSenTwie ? B 
BaumwoUe. Jute Sisal Umen oder Seide. modifizierter Naturfasem. wie z. a ^eSaSteSoS^ScT Al^JJ 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der Formel I 




(I), 



wobei A' und A* unabhangig voneinander fQr Melhylengruppen CH2 oder Ketogruppen C = O und B' und R2 

h3 HvH^'/a™^' ' Pyridinringe. die gegebenenfaUs mit Q-U-AIkyl-. C,-(vSkW- 

. Sr;."!rSe^nrn^^^^^^ Haiogenatomen substituiert S.^L.tS'S^ 




(a) 
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Die Substanzen sind im Handel erfaaltlich. 
K ?!f Verbindungen der Formel I ergeben Nuancen im SUbergrau- und Kupfer-Bereich. Die Waschbestandie- 
keit der Farbungen .st Qberraschend hoch. Besonders briDante Farbungen im Gelb-. Brara" Grta uS vSlett- 

Verbmdungen der Formel I gememsam mit Verbindungen mit primSrer oder sekuiidarer Aminogruppe; nrit 
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einer Stickstoff enthaltenden heterocydischen Verbindung oder mit ciner aromatischen Verbindung verwendet 
werdeiL 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind deshalb N4ittel 2um Farben von keratinhaltigen Fasera, enthaltend 
miadestens eine Verbindung der Formel I und eine Verbindung mit primarer oder sekundarer Aminogruppe, 
einen Stickstoff enthaltenden Heterocycius oder eine aromatische Hydroxyverbindung sowie einen wasserhalti- 
genTrager. 

Geeignete Verbindungen mit primarer oder sekundarer Aminogruppe sind z. B. primare aromatische Amine 
wie NH(2-HydroxyethyI)-N-ethyI-. N.N-Bis-(2-hydroxyethyl)-, N-{2-Methoxyethyl-), 23-, 2,4-, 2,5-, 2-Chlor-p.phe- 
nylendiamin, 2^-pihydroxy-4-morpholiaoanilin-dihydrobromid, 2-, 3-, 4-Aminophenoi, o-. m-, p-Phenyiendiamin, 
2^Diaminotoluol. -phenol, -anisol, -phenethol, 2-ChIor-p-phenylendiamin, 4-Methylaraino-, 3,4-DimethyIamino-, 
3,4-Methylendioxyamlin, 3-Amino-2.4-dichlor-, 4-Methylamino-, 2-Meth)d-5-amino-, 3-Methyl-4-amino-, 2-Me- 
thyl-5-(2-faydroxyethylamino)-, 2-Methyl-5-amino-6-chIor-, 2-Methyl-5-amino-4-chIor-, 2-Methyl-5-amino- 
6-chIor-, 5-(2-Hydroxyethylamino)-4-methoxy-2-methyl-, 4-Araino-2-arainomethyIphenol, 13-Diamino-2.4-di- 
methoxybenzoi, 2-. 3-, 4-Aminobenzoesaure, -phenylessigsaure, 23-, 2,4-, 2,5-. 3,4-, 33-Diaminobenzoesaure, 4-, 
5-Aminosalicylsaure, 3-AnainO"4-hydroxy-, 4-Amino-3-hydroxy-ben2oesaure, 2-, 3-. 4-Aminobenzolsulfonsaure. 
3-Anuno-4-hydroxybenzolsuIfon5aare. 4-Amino-3-hydroxynaphthalin-l-suJfonsaure, 6-Amino-7-hydroxynapht- 
haIin-2-sulfonsaure, 7-Aniino-4-hydroxynaphthalin-2-sulfonsaure, 4-Amino-5-hydroxynaphthaJin-2,7-disulfon- 
saure, 3-Amino-2-napfathoesaure, 3-Aminophthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure. U.4-Triaminobenzol, 
lA43-Tetraarainoben2o!-tetrahydrochlorid, 2,4,5-TriaminophenoI-trihydrochIorid, Pentaaminobenzol-pentab- 
ydrochlorid, Hexamaminobenzol-hexahydrochlorid, 2,4,6-TriaminoresorcintrihydrochJorid, 4,5-Diaminobren2- 
catechin-sulfat, 4,6-DiaminopyrogalIoI-dihydrochlorid, 3,5-Diamino-4-hydroxybren2catcchin-suifat, aromatische 
Aniline bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest wie 4,4 Diaminostilben-dihydrochlorid. 4,4-Diami- 
nostilben-2,2'-disuIfonsaure, Na-Salz. 4,4' -Diaminodiphenyimethan, -sulfid, -sulfoxtd, -amia 4.4'-Diaminodiphe- 
nyIamm-2-sulfonsaure. 4,4'-Diaminoben2ophenon, -diphenylether, 33'A4'-TetraaminodiphenyItetrahydrochIo- 
rid, 33',4,4'-Tetraamino-benzophenon, 13-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan-tetrahydroch[orid, 13-Bis-(2,5-di- 
aminophenoxy)-3,6-dioxaoctan-tetrahydrochiorid, l,3-Bis-(4-aminophenylamino)-propan. -2-propanol, 13-Bis- 
[N-(4-ammophen>1)-2-hydroxyethylaniino>2-propanoL Bis-[2-(4-aminophenoxy)-ethyl]-methylamintrihydro- 
chiorid. 

Geeignete stickstoffhaltige Heterocycien sind z. B. 2v3-, 4- Amino-. 2- Amino-3- hydroxy-. 2,6-Diamino-, 2,5-Di- 
amino-, 2,3-Diamino-, 2-Dimethylamino-5-amino-, 3-Amino-2-methyiamino-6-methoxy-, 23-Diamino-6-me- 
thoxy-, 2.4.5-Triamino-, 2.6-Dihydroxy-3,4-dimethyIpyridin, 4A6-Triamino-, 4-Hydroxy-2.5,6-triamino-, 
2.4,5,6-Tetraamino-, 2-Methylamino-4,5,6-triamino-, 2,4-, 43-Diaraino-, 2-Amino-4-methoxy-6-methyI-pyrimidin, 
3,5-piamino-pyrazoi, -lA4-tria2ol, 3-Amino-. 3-Amino-5-hydroxypyrazol 2-, 3-. 8-Aminochinolin, 4-Aminochi- 
naldin. 2-, 6-Aminonicotinsaure, 5-Aminoisochinolin, 4-, 5-, 6-, 7-Aminoindol, 5-, 6-Aminoinda2ol, 5-. 7-Amino- 
benzimidazoi, -benzothiazol, 2,5-Dihydroxy-4-morphoIinoanilin sowie Indol- und Indolinderivate, z. B. 5,6-Dihy- 
droxyindol, 5,6-DihydroxyindoIin und 4-Hydroxyindolin, sowie deren mit vorzugsweise anorganisdien Sauren 
wie z. B. Salz- oder Schwefelsaure gebiideten Salze. 

Geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind z. B. 2-. 4-, 5-Methylresordn. 3-Dimethylaminophenol. 
Resorcin, 3-Methoxyphenol Brenzkatechin. Hydrochinon, Pyrogallol, Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon, 2-, 3-, 
4-Methoxy-. 3-Diraethylamino-, 2-(2-Hydroxyethyl>, 3,4-MethyIendioxyphenoJ, 2,4-. 3,4-Dihydroxybenzoesaure. 
-phenylessigsaure, Gallussfture, 2,4.6-Trihydroxybenzoesaure, -acetophenon. 2-. 4-Methyl-, 2-, 4-ailorresorcin, 
1-, 2-Naphthol, 15-. 23% 2,7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsulfonsaure, 3,6-Di- 
hydroxy-2.7-naphthalinsulfonsaure. 

Besonders geeignete Verbindungen mit primirer oder sekundarer Aminogruppe sind AminosSuren oder aus 2 
bis 9 Aminosauren aufgebaute Oligopeptide. Ein weiterer Erfindungsgegenstand sind deshalb Mittel zum 
FSrben von keratinhaltigen Fasern, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel I und mindestens eine 
AminosSure oder em aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebautes Oligopeptid sowie einen wasserhaitigen Trager. 

Als Aminosauren konmien alle naturlich vorkonmaenden und synthetischen Aminosauren in Frage, z. B. die 
durch Hydrolyse aus pflanzlichen oder tierischen Proteinea z. B. Kollagen, Keratin. Casein, Eiastin. Sojaprotein, 
Weizengluten oder Mandelprotein zuganglichen Aminosauren, Dabei konnen sowohl sauer als audi alkalisch 
reagierende Aminosauren eingesetzt werden. Geeignete Oligopeptide sind alie aus naturlich vorkommenden 
und synthetischen Aminosauren aufgebauten Oligopeptide. Die Oligopeptide konnen dabei naturlich vorkom- 
mende oder synthetische Oligopeptide, aber auch die in Polypeptid- oder Proteinhydrolysaten enthaitenen 
Oligopeptide sein, sofem sie uber eine far die Anwendung in den erfmdungsgemaflen Farbemitteln ausreichende 
Wasserleslichkeit verfugea Als Beispiele sind z. B. Glutathion oder die in den Hydrolysaten von Kollagen, 
Keratin. Casein. Eiastin, Sojaprotein. Weizengluten oder Mandelprotein enthaitenen Oligopeptide zu nennen. 

Zum Einsatz in den erfindungsgeraaBen Farbemitteln eignen sich jedoch besonders diejenigen Aminosauren 
Oder Oligopeptide, die ausgewahlt sind aus der Gruppe Tyrosia Histidin, Lysia Phenylalania Omithia DOPA, 
Argimn und Tryptophan- 

In alien erfmdungsgemaBen Farbemitteln konnen auch mehrere verschiedene Verbindungen der Formel I 
gemeinsam zum Einsatz kommen; ebenso konnen auch mehrere verschiedene Komponenten aus den Gnippen 
von Verbindungen mit primarer oder sekundarer Aminogruppe, von stickstoffhaltigen Heterocyden oder 
aromatischen Hydroxyverbindungen gemeinsam verwendet werden. 

Die erfindungsgeraaBen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unter 
45*'C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zum Farben von menschlichen Haaren. Zur 
Anwendung auf dem menschlichen Haar konnen die erfindungsgemaBen Firbemittel in emen wasserhaitigen 
kosmetischen Trager eingearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes, 
Eraulsi nea Gele oder auch tensidhaltige schSumende Losungen wie z. a Shampoos oder andere Zubereitun- 
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gen, die for die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Der wa^erhaltige kosmetische TrSgcr enthalt QbUcherweise Netz- und Emulgiermittel wie anionische. nicht 
lonische Oder amphofytjsch Tenside. z. B. Fettalkoholsulfate. Alkansulfonate. a-OlefinsuIfonate. Fettalkoh Ipo- 
lyglykolethersuUate Alkylglycoside. Ethylenoxidanlagerungsprodukte an Fettalkohole. an Fettsauren. an Alkv^- 
5 Pnenole, an Sorbitanfettsaureester, an Fettsaurepartialglyceride und Fettsaurealkanolamide; VerdickunosmitteL 
2L B. Fettalkohole. Fettsauren^ Paraffinaie. Fettsaureester und andere Fettkomponenten in emulgierteVForm- 
wasseriosliche polytnere Verdickungsmittel wie naturliche Gummen, z. R Gummi arabicum, Ks^ya-Gummi! 
Guar-Gumnu^ Johannisbrotkemmehl, Uinsamengummen und Pektin. biosynthetische Gummen, i B Xanthan- 
Gumnu und Dextrane, synthetische Gummen. 2. R Agar-Agar und Algin. Starkc-Fraktionen und Derivatc wie 
,0 Amylose Amylopektm und Dextrine, modifizierte CeUulosemolekule, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellu- 
L«K 'fJiCarboxymethylceUiJose, Tone wte z. R Bentonit oder voUsynthetische Hydrokolloide. z. R Poly^rinylal- 
kohol Oder Polyvinylpyrrohdon. haarpflegende Zusatze, wie z. R wasseriosUche kationische Polymer/ anioni- 
s(*e Polymere, mchtionische Po ymere. amphotere oder zwitterionische Polymere, PantothensSure, Vitamine. 
Pflanzenextrakte oder Cholesterin. pH-SteUmittel. Komplexbildner und ParfumSle sowie Reduktb^tSS 
StabUisierung der Inhaltsstoffe. z. R Ascorbinsaure. schUeBUch kdmien auch Farbstoffe zum Einfarben der 
kosmetiscnen Zubereitungen enthalten sein. 

AuBerdem kaim der Zusatz von LSsungsvermitUem wie Ethylen-, 13-PropyIen-. 1.2-Prx)pylen-, U-Butylen- 
glykol. Glycerm, Ethanol. tert Butanol, 2-Propanol oder Phenethol in Mengen von 2-150% nuS sein. 
A^^lf J* ''o^^'*^*^' ? ^""^^ Verbindungen mit primMrer oder sekundirer Aminogruppe. z. R 

JJI HTl>tJ^f%^.H ^ ''^^ Anunosauren aufgebaute OUgopeptide. die aromatischen Hydroxyverttod^gen 
bzw. die stickstoffhaldgen Heterocyclen smd dabei in einer Menge von jeweUs 03 bis 65, vorzu^eise 6 bis 20 
mMoI,jeweibbezogenauflOOgdesgesamtenFarbemittels,enthaltea e ^codis^o 

rlZ^tJ^^n^^?^'''? kann esyorteilhaft sein. den Farbemitteln Ammonium- oder MetaUsalze zuzugeben. 
Geeignete Metallsalze smd z^R die Fomiiate. Carbonate. Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Snatt 

Natnums, Ijthiums. Magnesiums, Calciums, Strontiums, Bariums, Mangans, Eisens. Kobalts. Kupfere Zinte^ 
S^Sfhi""^ Natnumacetat^ Lithiumbromid. Calciumbromid, Calciumgluc;,nat. Zmkchlorii SSkSS-' 
gnesiumchloni Magnesiumsulfat. Ammomumcarbonat. -chlorid und -acetat. die im gegebenen Falle in einer 

und 9. ' Farbezubereitungen liegt zwischen 2 und 1 1. vorzugsv;eise zwischen 5 

t^TJ^^^^^"" werden die er&idungsgemaBen FaAemittel in Form des wasserhaltigen, kosmetischen 
I2fm^/ n k"^^"? ••u?"J°°J ^'^^ ^"fe^br^'^ht. ca. 30 Minuten dort belassen und dann ausgespS 

Oder mit einem handelsublichen Haarsphampoo ausgewaschen. auogwj^uii 

"i^^f" reaktiven Komponenten (Verbindungen der Formel 1 und aminogruppenhaltige VerWndunp 
H^^SSS^^'h*^'"' he Hydroxyverbmdung) k6nnen en^Sder gieifteeitig 

nenten zuerst aufgetragen wird; die Ammonium- oder Metallsalze konnen dabei der ereten oder zweiten 
^?XnT '^l^*"- Auftragen der ersten und der zweiten Komponente kdmienS 

zu 30 Mmuten Zeitabstand liegen. Auch eine Vorbehandlungder Haare mitder Salzl5sungist mOglich 
f.,S!f» R " reaktiven Komponenten kdnnen getrennt und zusammen entweder wasserfrei oder bereits m der 
S.Sih™'!r¥*'^^!r getremiten Lagerung werden die reaktiven Komponenten em 

unmittdbar vor der Anwendung mitemander innig vennischt Dabei ist bei der trockenen iLerung efee 
def uuerte Menge warmcn (50-80°C) Wassers hinzuzufugen und eine homogene Mischung herzuST 
scliiSiter ^'"P'®'® Erfindungsgegenstand nSher eriautem. ohne ihn jedoch hlerauf zu be- 

Beispiele 

50 Herstellung einer Firbeldsung 

h,^J„"^! ^Jpe.Aufschlammung von 10 mMol einer Verbindung der Formel 1. 10 mMol einer aminogruppen- 
J?^, K, ^"e'- aromatischen Hydroxyverbindung bzw. eines stickstoffhaltigen HeterowcC lO ' 

c T,!?° m/'"'™^^*'*L""'* T J™Pf™ eine'- 20%igen Fettalkylethersulfat-Ldsung in 100 ml Wasser bereitetbie 

^SeSTSe'^Li "^^^^ ^""^ 

^ " 30»C 30 Minuten lang zu 90% ergraute. nicht vorbehandeke Menschenhaare 
emgebracht. Die jeweiligen Farbetemperaturen, Farbedauem. Farbnuancen und Farbtiefen sind denTabeUen 1 

una z zu entnenmen. 
60 Die Farbtiefe wurde dabei nach folgender Skala bewertet: 

— : keine oder eine sehr blasse AusfSrbung 
( + ): schwache IntensitSt 
+ : mittlere Intensitat 
65 + ( + ): mittlere bis starke Intensitat 
+ + : Starke Intenatat 

+ +(+): Starke bis sehr starke Intensitat + + +:sehrstarkelntensitat 
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Patentansprilche 
1. Verweadung von Verbindungen der Formel I 



o 




o 



wobei A* und unabhSngig voneinander fur Methylengruppen CH2 oder Ketogruppen C = 0 und B* und 
unabhangig voneinander fQr Methylengruppen CH2 oder Iminogruppen NR* und X*, unabhangig 
voneinander fiir die Gruppen — CH2— , — CH2— CH2— , NR^-CO— stehen, wobei und R^ unabhangig 
voneinander Wasserstoffatome, Ci — Ct-Alk^- oder C2— Q-Hydroxyalkyigruppen bedeuten, wobei aber an 
die Methylengruppen in der Formel I Benzol- oder Pyridinringe, die gegebenenfalls mit Ci — C4-Alkyl-, 
Ci — C4-A[koxy-, Nitro-, Hydroxy-, Amino-, Sulfo-. Carboxylgnippen oder Halogenatomen substituiert sind, 
ankondensiert sein konnen, zum Farben von keratinhaltigen Fasem. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formel I Hydrindan- 
tin (a), 




oder Isatyd(b), 




ist 

3. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, enthaltend 

— mindestens eine Verbindung der Formel I, 

— mindestens eine Verbindung mit primarer oder sekundarer Aminogruppe, einen Stickstoff entfaai- 
tenden Heterocyclus oder eine aromatische Hydroxyverbindung 

— und einen wasserhaltigenTrSger. 

4. Mittel nach Ansprudi 3, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel I, mindestens eine AminosSu- 
re oder ein aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebautes Oligopeptid und einen wasserhaltigen TYager. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeicfanet, daB die Aminosaure oder das Oligopeptid ausgewahlt 
sind aus der Gruppe Tyrosin. Histidin, Lysin, Phenylalanin, Omithin, IX)PA, Arginin und Tryptophan. 

6. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Verbindung der Formel I in einer 
Menge von 0,3 bis 65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol. und mindestens eine aminogruppenhaltige Verbindung, 
ein Stickstoff enthaltender Heterocyclus oder eine aromatische Hydroxyverbindung, in einer Menge von 03 
bis 65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol, jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

7. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens erne Verbindung der Formel I in einer 
Menge von 03 bis 65, vorzugsweise 6 bis 20 mMol, und mind^tens eine Aminosaure oder ein aus 2 bis 9 
Aminosauren aufgebautes Oligopeptid in einer Menge von 03 bis 65, v rzugsweise 6 bis 20 mMol, jeweils 
bezogen auf 100 g des gesamten F^bemittels, enthalten sind 



Leers I'te - 



